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1 Introduction  
La structure des milieux poreux est de première importance lorsqu’on étudie les propriétés de 
transport, avec un intérêt dirigé vers la taille des pores et la topologie 3d. Les propriétés réactives ont 
également des liens très forts avec la structure, et même la micro-structure, notamment la géométrie et la 
composition locales, les états de surface, des phases dissoutes et solides. Dans cette contribution, nous nous 
intéressons aux relations spécifiquement entre taille et réactivité, pour déterminer quelle est l’échelle 
dimensionnelle où les propriétés de l’eau porale changent. 
Trois situations contrastées sont étudiées : (1) l’eau est abritée dans un pore de grande taille (plusieurs 
dizaines de microns) ; (2) l’eau liquide est confinée entre deux surfaces de silice ; (3) une épaisseur d’eau 
entre 0.5 et quelques micromètres est déposée sur une surface. Deux types d’échantillons abritent ces 
situations : une inclusion fluide de quartz, c’est-à-dire une vacuole fermée au cœur même du solide, 
contenant soit seulement de l’eau liquide, soit un mélange biphasique eau-air ; des canaux de nano-fluidique, 
à base de silicium monocristallin, dont la hauteur varie entre 5 et 100 nm. 
Des mesures infra-rouges ont été menées sur cette eau piégée, et les signaux enregistrés sont examinés 
en fonction de la hauteur de canaux ou de l’éloignement à l’interface. Ces mesures sont ensuite converties 
en propriétés thermodynamiques en champ moyen et les prédictions en termes de transitions de phase 
calculées par simulation thermodynamique. 
2 Mesures dans les canaux nano-fluidiques 
Après remplissage des canaux par des fosses d’accès (Fig. 1 gauche), l’absorption par l’eau d’un 
faisceau IR éclairant la partie centrale, a été mesurée. Cette absorption est proportionnelle aux 
caractéristiques de la liaison OH de l’eau, elle-même caractéristique de l’énergie vibrationnelle du liquide [1]. 
Les canaux ont des hauteurs variables dans la gamme nanométrique (5-100 nm), tandis que leur largeur (4 
µm), et leur longueur (1 cm) sont constantes. 
De façon évidente, la quantité d’eau décroît avec la hauteur (absorbance), mais surtout la forme 
spectrale de la bande se modifie significativement depuis un spectre d’eau volumique (100 nm) jusqu’à une 
forme très appauvrie aux hautes fréquences (5 nm). Les variations thermodynamiques correspondantes (Fig. 
1 droite) sont régulières et importantes, dépassant le kJ/mol. Le seuil de confinement s’établit autour de 30 
nm. 
 
   
Figure 1: Dessin schématique des canaux utilisés (gauche). Bande d’élongation OH mesurée en micro-FTIR 
en fonction de la hauteur des canaux (milieu). Enthalpie libre correspondante de l’eau liquide (droite). 
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3 Mesures dans les inclusions fluides 
Ces mesures ont été menées au synchrotron SOLEL en tirant partie des capacités confocales du 
microscope Nicolet [2], et d’un micro-faisceau exceptionnellement fin, à 3x3 µm, obtenu grâce aux 
caractéristiques du rayonnement de Soleil. Une cartographie IR détaillée de cette même inclusion (Fig. 2 
gauche) à l’état monophasé a montré que les parois internes du quartz avaient un caractère hydrophobe, qui 
augmente la capacité de l’eau interfaciale à solubiliser le quartz [3]. 
Nous avons mené une série de mesures à l’état biphasé, dans l’axe de la bulle, du sommet à la base. On 
a ainsi enregistré successivement le quartz, les films de mouillage aux apex de la bulle et l’air au centre (Fig. 
2 milieu). Les spectres des deux interfaces se ressemblent (Fig. 2 droite), confirmant le caractère 
hydrophobe du quartz, tandis que le film de mouillage s’individualise avec des caractéristiques spectrales qui 
ne sont plus celles de l’eau volumique. 
   
Figure 2: Photographie de l’inclusion à l’état biphasique : la bille noire est une bulle d’air, et le film quartz-
eau-air est visible au centre (gauche). Bande d’élongation OH mesurée en micro-FTIR, de haut e bas dans la 
bulle (milieu). Spectres caractéristiques de trois positions-clé (droite). 
4 Conclusions 
L’ensemble de ces mesures est en cours d’interprétation thermodynamique, avec la validation des 
premières conversions (Fig. 1 droite) par des tests d’auto-cohérence vis-à-vis des autres mesures acquises 
sur inclusions fluides (Fig. 2). Egalement, la comparaison des états infra-rouges en situations 
monophasiques et biphasiques est en cours pour aborder les capacités réactives des films par comparaison 
aux effets de l’eau volumique, confinée ou non, sous influence des effets de bords [3] ou non. 
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